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第１章 序論 
 
１．１ 緒言 
人類は光を様々な用途で利用してきたが、20世紀初頭にマックスプランクやアインシ
ュタインらにより、黒体放射[1]や光電効果[2]などの論文が発表され、光をエネルギーと
して捉える考えを確立した。その後1954年にショックレー研究所においてピアソンらに
よる半導体のPN結合の技術の確立されるに至り、太陽光を電気エネルギーに変換するこ
とが実証された。本研究論文は、近年実用化され社会の中で活用され始めた太陽光発電
において、特に色素増感太陽電池に関するものである。 
本章では太陽光が持つエネルギー、太陽光発電の種類及び原理を説明し、次いで本論
文の主題である色素増感太陽電池の概要について述べる。 
 
１．２ 太陽光エネルギー 
 太陽は地球から1.5×1011Kmに位置する半径69,600kmのガスの天体であり、水素原子
が核融合によってヘリウム原子に転換され、膨大なエネルギーを放射している。太陽
表面の黒体放射は3.85×1026 [W /秒]であり、地球に到達する大気圏外エアマスゼロ
（以下AM0）での太陽光エネルギーは1.37[KW/ｍ2]となる。地球上の中緯度では大気層
の1.5倍の空気層を通過するのでこれをエアマス1.5（以下AM1.5）という。 
AM0、AM1.5のスペクトルをFigure 1.1に示す。 
 太陽が放射する5800Kに相当する黒体放射エネルギーは、太陽自身が持つ原子によっ
て特定の波長が吸収され、Figure 1.1のAM 0のスペクトルとなる。さらに、大気中のCO2、
O3、H2O、N2による分子吸収や、レイリー散乱等により特定の波長が減衰し、最終的にAM-
1.5のスペクトルとなり地表に到達するエネルギーは凡そ1.0[kW/m2]になる。  
太陽光発電の研究開発では太陽光のエネルギー強度のうちAM 1.5を評価基準とする
[3][4]。 
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１．３ 太陽光発電 
太陽光発電素子は以上に述べた太陽光スペクトルのエネルギーを以下のしくみで利用
する。半導体が受ける光のエネルギーは、物質固有のバンドギャップＥg＝hν（ｈ（プ
ランク定数）：6.63×10-34[J・s]、ν(光の振動数)：ｃ/λ、λは光の波長[nm]、c：光速
2.9998×108[m /秒]、電気素量1eV＝1.6×10-19[J]という換算式によって計算される波
長以下のスペクトルで励起され、光起電力を生じる。 
太陽光発電素子は上記光起電力効果を利用して電子とホールを発生させる。例えばシ
リコン系太陽電池であれば、シリコンのバンドギャップが 1.1[eV]なので、1130nm以下
の波長の光で励起されると計算できる。励起によって発生した電子とホールを PN 接合
の空乏層に発生する帯電電位(内部電界)を応用して分離し、接続した負荷に電流を発生
する。 
Figure 1.2は太陽電池を分類したものである。太陽電池は使用される材料によって、
シリコン系、化合物系、有機色素系に大別され、現在最も普及しているのがシリコン系
太陽電池である。 
 シリコン系太陽電池は単結晶、多結晶、アモルファスの 3種に分類でき、これらの太
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Figure 1.1  太陽光スペクトル. 
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陽電池は発電効率が比較的高く実用レベルにある。しかし、高純度シリコンを精錬する
電気炉の消費電力が大きいなどの課題があり、歩留まりも悪い為、生産コストが高い。
又、半導体デバイスと同じ材料を用いるため、半導体デバイスの需要変動の影響を受け、
安定した材料確保が困難である事も課題となっている。このため、太陽光発電全般の研
究に関しては、シリコンの製造方法や、シリコングレードの引き下げ等のシリコン系太
陽電池の生産性やコスト改善とともに、非シリコン系の太陽電池材料に関する検討も精
力的に行われてきた。 
非シリコン系である化合物半導体を用いた太陽電池では、単結晶の GaAs(Ⅲ‐Ⅴ族）、
多結晶の CdTe（Ⅱ-Ⅵ族）、さらには異なるバンドギャップの半導体のアロイを用いた
CuInSe(Ⅰ‐Ⅲ-Ⅵ族）などがあり 17～20%の変換効率を達成している[5][6]。有機太陽電
池は湿式(色素増感太陽電池)と乾式（有機薄膜太陽電池）に分類され、湿式については
本研究テーマであり後述する。乾式では平面ヘテロ型[7]、バルクヘテロ型[8]、あるいは
双方のハイブリッド型の有機薄膜太陽電池が提案されている。有機薄膜太陽電池は電子
受容体の有機半導体ポリマ （ーP3HT)と電子供与体であるフラーレン誘導体（PCBM)を用
いて製膜する。中でもバルクヘテロ型は製造が容易であり、ドナーとアクセプターを混
合して塗布したものが自己組織的に層分離する性質を利用して、塗膜中にバルクへテロ
界面を生成し、仕事関数の差を利用して界面に発する電子とホールを分離して発電する
もので、これまでに１０%程度の発電効率を達成している(9)(10)(11)。 
 本研究の対象である湿式の色素増感太陽電池は、光合成の光誘起電子移動に似た発電
機構を持つもので古くから研究されている。 
色素増感太陽電池は 1976 年に坪村、松村らによって提案された太陽電池から始まり 
[12]、当初は光電変換効率 2.5%で十分な光電変換効率ではなかった。しかし、1991年に
Lausanne 工科大学の Grätzelらによって提案された酸化チタンの多孔質ナノ粒子を作
用極に使った色素増感太陽電池の光電変換効率は 7.12%と大きく向上した[13]。Grätzel
らが大きく変換効率を飛躍させた理由としては、酸化チタン極を微細な多孔質層（ナノ
ポーラス構造）にすることで、表面積をラフネスファクターで 1000 倍にした上に、比
較的広い光学吸収端を持つ色素を化学吸着させ、適切な電界液を組合せた機構を提案し
たことによる。その後、1993年には Grätzelらが 10%の効率のセルを報告[14]しており、
近年は電解液としてコバルトビピリジンを適用したものや色素、電解液さらにはチタニ
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アに代わる酸化物半導体への新たな取り組みがなされており、単独のセルでもアモルフ
ァスシリコンなみの 12%を超える効率も報告されている[15][16]。 
  
 
  Figure 1.2  太陽電池の分類. 
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１．４ 色素増感太陽電池の概要 
 
１．４．１ 色素増感太陽電池の基本構造 
 代表的な色素増感太陽電池の構造を Figure 1.3に示す。色素増感太陽電池は電子の
捕集電極①、作用電極となるアノード②、ヨウ素を含んだ電解質溶液③、カソード④か
らなる。捕集電極①は光を透過する必要があり、透明導電層を成膜したガラス基板とな
る。アノード②は、捕集電極①上にナノサイズ(10～20nm程度）の酸化物半導体である
TiO2 (Titanium dioxide:以下 酸化チタン)をネッキングさせて多孔質薄膜を形成し（こ
の酸化チタンのラフネスファクターは 1000 以上となっており、大きな表面積を実現し
ている）さらに増感色素が単分子層でエステル結合して化学的に吸着したものである。
色素が単分子であっても、吸着している表面積が大きいため、効率よく光を吸収できる。
カソード④は、I-/I3-の還元反応の触媒となる白金層が透明導電層を成膜したガラス基
板上に担持されている。アノードとカソードの間は数十μmのギャップがあり、電荷移
動媒体となる I-/I3-の酸化還元性電解液③が充填されている[13]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
光 
Figure 1.3  色素増感太陽電池の構造. 
8 
 
１．４．２ 発電メカニズム 
色素増感太陽電池はシリコン系太陽電池とは発電メカニズムが大きく異なる。最初に
シリコン系太陽電池の発電メカニズムを説明し、次に色素増感太陽電池の発電メカニズ
ムを説明することで、その違いを明らかにする。 
Figure 1.4に一般的な PN接合型のシリコン系太陽電池のエネルギーダイアグラムを
示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 シリコン系太陽電池は、真性半導体であるシリコン結晶にヒ素やリン等の 15 族元素
を、又はアルミ、インジウムやホウ素等の 13 族の不純物をドープし、共有結合に意図
的に電気的不安定状態を作る事で、それぞれｎ型、ｐ型の半導体をつくる。このような
半導体は、固有のバンドギャップを超える光エネルギーを照射すると、光導電効果によ
り夫々自由電子と正孔（ホール）が発生する。 
 ｐ型半導体と n 型半導体を合金法や拡散法を用いて原子レベルで接合させた接合部
（p-n 接合）では、電子とホールが再結合し空乏層が形成される。又、空乏層と p 型、
n型の半導体との境界に鏡像的に帯電現象がおこり、これが空乏層の中で電位差を形成
する。シリコン系太陽電池では空乏層で形成された内部電界を利用し、光照射で発生し
た電子とホールを電荷分離し、さらに電子は伝導帯(EC)、ホールは価電子帯(EV)を移動
し、この間に負荷を接続すると、光電流を発生し仕事をするものである。 
 従って、シリコン系半導体の発電効率は、シリコンのバンドギャップである 1.1eVが
支配的要因となり、光学吸収端波長は前述の公式により以下のように計算される。 
Figure 1.4  シリコン太陽電池の動作機構. 
価電子帯 
電子伝導帯 
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λ＝ｈC/Eg≒1100nm 
但し、 Eg：シリコンのバンドギャップ 1.1[eV] C: 光速 2.998×108 [m/sec] １
eV＝1.6×10-19[J] ｈ：プランク定数 6.62×10-34[J・sec] 
Figure 1.5 に結晶シリコン、アモルファスシリコン、及び色素が異なる 2 種類の色素
増感太陽電池素子の光吸収スペクトルを夫々比較したもの[17]を示す。 
結晶シリコン(c-Si)半導体の光吸収スペクトルは先に述べたように 1100nm 以下の波
長領域を吸収して発電しており、シリコンバンドギャップから計算した光学吸収端とほ
ぼ合致している。 
 
 
 
 
次に太陽電池の最大発電効率について述べる。 
一般に太陽電池の効率ηは、以下の簡単な式であらわされる 
 
効率η＝短絡電流（Jsc)×開放電圧（Voc）×構造因子(ff)（％） 
 
Figure 1.5  各種太陽電池の光吸収スペクトル(IPCE 特性)[17]. 
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また、短絡電流 Jscは前述の IPCE特性に支配されており、1100nm以下の領域のフォト
ンを積算し、電子の電気素量から電流値に換算したものが光電流となる。 
太陽電池の最大出力は 
Pmax＝Jsc[eVmax2/ｋT] / [1＋eVmax/ｋT] 
Jsc=Q{1-exp(-a・t）}e・nph（Eg) 
但し  
e：電子素量 ｋ：ボルツマン定数 T：絶対温度 
 Q：キャリア収集効率  a：吸収係数 ｔ：吸収層の厚み  
nph（Eg)：Egバンドギャップで決定される吸収端から積算した光子数 
と計算できる 
シリコン系太陽電池の理論変換効率は、ショックレー、クワイサーらによって予測さ
れており[18]、半導体のバンドギャップ Eg が 1.4eV より大きくなると電圧 Vmax は増大
するが、短絡電流 Jscは減少するというトレードオフが存在するため、Eg =1.4 eV 付近
が理論効率のピークになり、最大効率は概ね 30%となる。現在公表されている結晶シリ
コン太陽電池の単セルでの記録が 25～26%程度であるので、シリコン系太陽電池の効率
は理論限界効率に近づいているといえる[19]。 
 一方、色素増感太陽電池は、シリコン系太陽電池と比較して光学吸収端が 800nmと短
波長にシフトしており、改良の余地は残されていると考える。 
色素増感太陽電池の構成とエネルギーダイアグラムを Figure 1.6に示す。一般的な
色素増感太陽電池の構成要素は、ガラス板に製膜した TCO（透明導電膜）①と、その上
に酸化チタン微細粒子を焼成したチタニア TiO2 で形成した半導体層②、半導体層②に
化学的に吸着させた金属錯体の色素③、100μm 以下の空隙を隔てて配置された触媒と
電極を兼ねる白金などを蒸着させた電極④と、①～④の存在する空隙を満たす液体また
はゲル上のレドックスメディエータ⑤からなる。次に発電機構を説明する。本図に記載
のエネルギー準位は 1991 年のグレッツェルらによって発表された、色素増感太陽電池
のセルのものである[13]。 
色素増感太陽電池に用いる半導体（TiO2）はバンドギャップ Eg が 3.7～4eV あるため、
λ＝ｈC/Eg≒300nmで計算できる波長以下の光は吸収するが、ほとんどの可視光は透過
する。色素増感太陽電池は、可視光をより多く吸収して電子を発生させる色素を TiO2上
11 
 
に化学的に吸着させ、電子を色素から TiO2へ注入させるように工夫されているため、色
素によって吸光スペクトルを増感する機構を持つ。光を吸収した色素③は、電子的な基
底状態 HOMO（Highest Occupied Molecular Orbital) (S0)から、金属原子から配位子へ
の電子が移動する MLCT（Metal to Ligand Charge Transfer)遷移により励起状態 LUMO
（Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (S*)になる。 
この励起状態の色素から、電子は酸化チタン②の伝導帯に注入される。その結果、色
素は酸化され(S+)となる。この際、電子を酸化チタンの電子伝導帯へ効率的に注入する
ためには、増感色素の励起エネルギー準位が、半導体の伝導帯エネルギー準位より負で
なければならない。酸化チタンの伝導帯に注入された電子は、電子拡散により導電性ガ
ラス、外部回路を経由して、対極の Pt電極④へと導かれる。一方、酸化された色素(S+)
はレドックスメディエータ⑤である I-から電子を受け取り、基底状態の色素(S0)に戻る。
この時、I-は I3-となり、濃度拡散により対極④へと移動し、電子を受け取り I-に戻る。
この時、ヨウ素レドックスメディエータ⑤の還元電位は-4.9eV 程度であり、酸化チタ
ン②の伝導体の電位が-4.2eVであるため、二者の電位差 0.8～0.9eVが期待できる開放
電圧の最大値となり、色素増感太陽電池の光学吸収端を決定している。仮に LUMO とチ
タニア伝導帯を 0.9eV で一致する色素ができたとすると、λ＝1234/0.9≒1380nm まで
光電変換できることになる。実際は電子が移動する為に電位差を必要とする為、これよ
りも短波長側にシフトする。電子障壁は Figure 1.6 のように色素が光エネルギーを受
けて LMCT遷移によって LUMO準位まで励起された時、酸化チタンに電子を受け渡すため
には基底状態(S0)がレドックスメディエータ⑤の還元電位より低く、励起状態(S+)の電
位は酸化チタンの伝導体エネルギー準位より高くなければならない。夫々0.2eV、合計
0.4eV が必要な電子障壁となる。その結果、S0と S+の電位差が 1.3eV 以上の色素が要求
され、色素の HOMO-LUMOエネルギー差を小さくする（すなわち、長波長化する）事を妨
げている。すなわち太陽光スペクトルの利用効率の上限は、色素の HOMO-LUMO間電位差
で決まるが、開放電圧はチタニアの伝導帯準位とレドックスメディエータの還元電位の
制約を受けることになる。 
色素増感太陽電池の技術的矛盾はここに存在しており、電流値や開放電圧を上げるた
めに半導体やレドックスメディエータの電位差を大きくしようとすると、色素の LUMO
と HOMO 間の電位差を大きくしなければならず、光学吸収端を短波長側にシフトさせて
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しまい太陽光の利用効率が低下する。一方、色素の光学吸収端波長を長波長側まで伸ば
すと、色素の LUMOと HOMO間の電位差を小さくしなければならない。このため、色素増
感太陽電池の開発は、最適の要素（色素と電解液）の組み合わせを見つけ、設計する事
が重要となる。 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに上述の正反応電子移動過程に対し、以下に述べる 4項目の色素増感太陽電池には
望ましくない逆電子移動(電子再結合)過程が存在しており、この逆電子移動を最小限に
するか、あるいは排除する事が求められる[20]。 
・色素の励起状態の緩和と失活 
・TiO2中の電子と酸化された色素の再結合 
・TiO2中の電子と酸化還元レドックス電解質との再結合（ I3-＋-e ⇒ I- ） 
・作用電極(TCO)中の電子と酸化還元レドックス電解質との再結合 
（ I3-＋-e ⇒ I- ） 
 これらの逆電子移動過程は色素の吸着、酸化チタンのパッシベーションの状態、電解
液の拡散の速度、トラップ電子の挙動、構成要素界面の電気抵抗などによって影響され
る[21]。 
Figure 1.6  色素増感太陽電池の動作機構. 
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１.４.３ 色素増感太陽電池の最大効率 
 色素増感太陽電池は、エネルギーダイアグラムで説明したように 5つの構成要素を用
い、電気化学的な現象を組み合わせて発電の原理を作り出している。理論効率はレドッ
クスメディエータの酸化還元電位と、アノードである酸化チタンの伝導帯電位との電位
差である Vocと、色素の HOMOと LUMO間の電位（エネルギー）差によって決まる光学吸
収端までのフォトンを積算して得られる短絡電流（Jsc)によって推定できる。上述した
酸化チタンとヨウ素系レドックスメディエータ（I-/I3-）の代表的な組合せでの電位は、
TiO2の伝導帯準位が-4.0eV、I-/I3-の還元電位が-4.9V と評価されているので、0.9eV程
度が最大発生電位(開放電圧）となる事は前に述べたとおりである。この電位差で電子
を移動させるための色素には、さらに電子障壁の 0.4eV を加えた 1.2eVの HOMO-LUMO電
位差が必要であり、このような色素ができたと仮定して、その光学吸収端は 1240/1.2eV
＝1033nm程度となる。300～1033nmの光をすべて変換できたとして、フォトンの積分と
して計算できる短絡電流は 36mA 程度となり、変換効率は FF を 0.75 として 20%程度が
限界の理論変換効率と考えられる。 
 実際には、ルテニウム有機錯体である N3や N719色素の HOMO-LUMO間のエネルギー差
はさらに大きく、光学吸収端は 700～800nm 付近であり、TCO やガラス等その他の構成
部材の光吸収や反射などの損失を考慮すると、効率は 12～16%前後が限界となる。チタ
ニアとヨウ素系レドックスメディエータを用いる限り、これ以上の効率にはならない。 
次に、色素増感太陽電池の効率を考える上で重要となるのが逆電子移動（電子の再結合）
過程の理解である。高い発電効率を実現するためには、正反応電子移動過程での電子移
動速度に対して、競争過程となる逆電子移動速度が十分に遅い事が求められる[20][21]。 
 色素増感太陽電池は、増感色素がチタニアなどの酸化物半導体に注入する電子の移動
時間がフェムト秒オーダーであるのに対し、色素の励起状態の緩和失活の原因となる色
素から電解液へ電子移動がナノ秒と桁違いに遅い事で、電子を正方向に流す事ができる。
しかしながら TiO2 に代表される酸化物半導体に注入された電子は電極に到達するまで
の間に、酸化物半導体のトラップ準位をホッピングして移動するので、酸化された色素
へ電子が戻る確率は高くなり、色素やチタニア TiO2 内での電子存在確立が高まり TiO2
表面から電解液の I3-イオンと再結合することが避けられない。 
以上のように、色素増感太陽電池はシリコン結晶系太陽電池とは異なり、ルテニウム
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などの金属錯体有機物質が光エネルギーを利用して、MLCT 遷移によって電子をくみ上
げるポンプの役割をし、そこに発生する電位にマッチングした半導体とレドックスメデ
ィエータを組み合わせる事で発電する。 
このため、有機化合物の分子設計や、電子拡散性の高いレドックスメディエータの開
発に努力が注がれてきた。 逆電子移動が効率向上への阻害要因として大きい事も重要
な課題であり、フェムト秒レーザーを使った電子移動や界面の抵抗変動のメカニズムの
解明、失活・緩和速度の遅い色素の開発等、エネルギー障壁、光吸収、光反射の最小化
等も含め、実用化に向け多くの課題を克服する努力がなされてきた。 
 
１．４．４ 構成要素と構成要素に要求される特性 
Figure 1.7a,1.7b に色素増感太陽電池の実験用セルの外観図及び構造図を示す。色素
増感太陽電池は大きく分けると 3つの要素から構成される。以下に夫々の要素に求めら
れる機能を説明する。 
① アノード(透明導電ガラス（TCO）、色素担持体：酸化チタンナノポーラス電極、増
感色素) 
② カソード(対向電極、Ptスパッタ処理)  
③ 電界液（酸化-還元対電解質、有機溶媒） 
 
  
Figure 1.7a 実験用色素増感太陽電池セル 外観図 
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① 【アノード】 
[透明導電膜] 
酸化チタンを担持するガラスは導電性かつ高い光透過性が求められる。Ferber らの
計算によって、透明導電膜のシート抵抗は太陽電池の形状因子(Fill Factor)に大きな
影響を及ぼす事が既に知られている[22]。一方、酸化チタンは焼結させるために、450～
500℃程度で加熱するプロセスがある。導電性の高い透明導電膜としてインジウムをド
ープした酸化錫(In doped Tin Oxide:以下 ITO)があるが、ITOは高温加熱による抵抗値
の増加が大きいため、色素増感太陽電池にはフッ素をドープした酸化錫(F doped Tin 
Oxide:以下 FTO)付きガラス基板が用いられる。 
 さらに、色素増感太陽電池を量産する際、ITOや FTO をガラスに形成する際、大型の
真空設備と加工時間の長さから、コストが増大する要因となる[23]。 
[酸化チタン] 
これまでの研究で、色素増感太陽電池の素子効率を最も飛躍的に増大させた要因は、
酸化チタンの作用極を多孔質化した結果、広大な比表面積を達成した事にある。 
Figure 1.7ｂ 実験用色素増感太陽電池セル 構造図 
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酸化チタンは微粒子酸化チタンを焼結時に、粒子同士が溶融して密着しないようにネ
ッキングさせて多孔質体状に焼成する。ネッキングの状態を制御することで多孔質であ
るにも関わらず、電子輸送の担い手として高い導電率を確保する。これらの理由から、
色素増感太陽電池に用いられる酸化チタンの多くは、直径 10～30nm のアナターゼ型結
晶構造を有したものが主流となっている。Table 1.1 に市販されている酸化チタンペー
ストを、Table 1.2に酸化チタン粉体を示す。本研究では、ソラロニクス社製の Dタイ
プのチタンペーストを用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[増感色素] 
動作原理から明らかなように、理想的な増感色素には次のような性質が求められる。 
・HOMO-LUMO電位差が適切な範囲にあり、広い光吸収性をもつ。 
・HOMO 順位がレドックスの還元電位に近く、LUMO が酸化チタンの伝導体の電位に近 
い。 
社名 製品名 一次粒子サイズ(nm) 比表面積(cm2/g) その他特記事項
Tayca TK-294 23 13wt%
HPA-15 15
Solaronix SA TiNanoxide D 13 120 12wt%
TiNanoxide HT 13 11wt%
TiNanoxide T 9 165 11wt%
Catalysts&Chemical Ind.Co.Ltd.
社名 製品名 一次粒子サイズ(nm) 比表面積(cm2/g) その他特記事項
Ishihara Sangyo Co.,Ltd. ST-01 7 300
ST-21 20 50
Tayca Corp. AMT-100 6 260
AMT-600 30 50
Super Titania 15 85～110 Rutile＜30%
Super Titania 20 60～85 Rutile＜30%
Super Titania 30 35～60 Rutile＜50%
Nippon Aerosil Co.,Ltd. P-25 30 49 Anatase+Rutile
Showa Titanium
Table 1.1  代表的な酸化チタンのペースト. 
Table 1.2  代表的な酸化チタンの粉体. 
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 ・広い波長帯、特に可視光領域下での光吸収性がよい 
 ・酸化チタンに対して励起電子の供給性がよい 
 ・酸化・還元による分解などが起こらず、化学的にも安定である 
 ・酸化チタン表面に吸着後、電解質との相互作用が無い 
酸化チタンとヨウ素系レドックスメディエータを用いる色素増感太陽電池には、いくつ
かのルテニウム有機錯体が最適化され、提供されている。例として、本研究で使用した
ruthenium(II) (通称 N719)の構造を Figure 1.8に示す。 
この色素は 2005年にグレッツェルらによって提案され、Voc0.85Vの高電圧素子に用い
られ、効率は 11.18%であったとされている[24]。 
 
Ruthenium有機錯体： 
cis-di(thiocyanato)-bis(2,2'-bipyridyl-4-carboxylate-4'-carboxylicacid)- 
 
  
Figure 1.8  N719 色素の構造図. 
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② 【カソード】 
対向電極は高導電性とヨウ素レドックスの還元触媒作用が求められる。これらの条件
を満たすために、ヨウ素への触媒作用を有する Pt を担持した導電性基板を用いる。通
常、高導電性を得るため、FTOなどの透明導電性層を蒸着したガラスの基板上に、Ptを
スパッタ蒸着したものが用いられる。より簡便な塩化白金酸を用いた湿式電極作製法も
報告されている[25]。また、Pt は高価であり、蒸着などの製造設備も大がかりになるた
め、大面積化や低コスト化を狙って、導電性高分子を用いた例も報告されている[26]-[30]。 
③ 【電解液（酸化-還元対電解質、有機溶媒）】 
酸化チタンへの電子注入によって酸化状態となった色素は、電解質溶液から電子を受
け取り再び基底状態へと戻る。色素増感太陽電池ではヨウ素イオンと三ヨウ化イオン
(I-/I3
-)の酸化・還元対が電解質として用いられる。通常、溶媒には極性が高く低粘度の
アセトニトリル等が用いられる。Figure 1.6 のエネルギーダイアグラムに示すように
電解質溶液の酸化還元電位は色素増感太陽電池の正極電位であり開放起電圧に大きく
影響する。I-/I3-の酸化還元電位はおよそ-4.9eV(vs. Vacuum level)である。発電中は
対極界面では以下の反応が起こる。 
𝐈𝐈𝟑𝟑
− + 𝟐𝟐𝐞𝐞− → 𝟑𝟑𝐈𝐈−   (1)  
一方アノードの色素界面では以下の反応が起こる。 
𝟑𝟑𝐈𝐈− → 𝐈𝐈𝟑𝟑
− + 𝟐𝟐𝐞𝐞−   (2) 
I-と I3-では分子の大きさは I3-の方が大きい為、デバイスの短絡電流密度は電解液中で
の移動速度が遅い I3-の移動速度が律速となる。 
 
１．５ 色素増感太陽電池の研究開発動向 
 近年、色素増感太陽電池は様々な用途や目的に応じた研究が進められている。大きく
分類すると、高効率化、長期安定化、低コスト化、量産化や施工に伴うフレキシブル化
などが挙げられる。 
 最初に高効率化について述べる。効率の本質的な改善は、先に述べたとおり AM1.5の
太陽光スペクトルをいかにして高い割合で電気に変換するかであり、原理的には色素増
感太陽電池では増感色素がどの波長域までエネルギーを受け止めるかが重要となる。し
かし、増感色素だけでは効率は決まらず、酸化物半導体や電解液とのエネルギー準位の
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最適化、逆電子移動の最小化など、多くの要素が関連しているため、容易に効率があが
らない。先に述べたとおり、ルテニウム錯体色素とヨウ素電解液の組合せでは、光吸収
性能は 700～800nm となる。この波長域でのフォトンを積算して得られる短絡電流を用
いて変換効率を見積もると、16%が上限と考えられる。これを超える為には、900nm以上
をカバーする広い光吸収性能を持つ色素が求められ、多くの研究が報告されている[31]-
[34]。色素単独での開発では、ターピリジル配位子を持つルテニウム錯体のブラックダイ
[32]がある。千葉らは、この色素で光学吸収端を 900nm付近に広げ効率 11.1%を達成して
いる[33]。Figure 1.9にブラックダイの化学式を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 光学吸収端をより大きくする試みとして色素を混合して選択的に酸化物半導体に吸
着させるカクテル法［35］-[38]や、長波長域の吸収が可能な酸化タングステンの半導体を用
いたセルとの複合化など、タンデム・ハイブリッド化の研究が挙げられる
［39][40][41][42][43][44][45][46]。その他､色素の開発にともない電解液も検討されており、コバル
ト系の電解液も研究されている[47]-[53]。 
 一方で、各界面の電子授受の円滑化や逆電子移動の防止[54]、受光素子部以外での光吸
収や反射の防止など、色素増感太陽電池としての発電機構の本質的な改善も多くの成果
をあげている。例として、超臨界液を利用して酸化チタンナノポーラスの深層部まで色
素を吸着させ、受光表面積をより有効に使う試みや[55]、色素どうしの会合を防止して電
子移動を円滑にする[56][57]といった研究も挙げられる。 
 次に長期安定化、すなわち素子としての寿命性能について述べる。 
Figure 1.9  Black Dye の構造図. 
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 長寿命化に関しては、長期の封止が難しい、低沸点揮発性の有機溶媒を用いた電解液
を持つという湿式の色素増感太陽電池の欠点を克服するために、電界液の擬固体化(ゲ
ル化）、完全固体化の研究がおこなわれている[58]-[67]。 当研究室においても室温溶融塩
をゲル電解質前駆体として組み立てたセルに注入し、色素と電界質が十分に接触させた
のち加熱して架橋させるなどの工夫をしたものや[58][59]、チタニアのナノ粒子表面を分
子修飾し、擬固体電解液中にアミロース・ヨウ素錯体によるイオンパスを作るなどの工
夫で、効率を高く保持したゲル化[66][67]に成功している。 
 最後に低コスト化、量産化や施工に伴うフレキシブル化について述べる。 
 Figure 1.10は Kroonらの試算による[23]発電コストの割合を示したものである。全体
の 70%を材料費が占める。材料費のうち透明導電性ガラス FTO が 32%を占める。次いで
希少金属である Ruを使用する色素が 30%、チタニアが 19%という順になっている。資源
エネルギー庁のロードマップでは、2030年までに 50円/W〈要確認〉を達成する事が目
標となっており、現在は約 100円/Wであり、飛躍的な低コスト化が求められている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
低コスト化の研究では、産総研が報告しているクマリン色素骨格にチオフェン環を含む
共役二重結合系を拡張し末端にシアノ基とカルボキシル基を持つ構造の非 Ru 系有機色
素を用いることで、高価な Ru 系色素に匹敵する吸収波長域を低コストで実現した事を
報告している[68]。同じく希少金属である Ptを使用しない対極の開発、さらに使用材料
の中で最もコストが高い、FTO などの透明導電膜(TCO)を使用しないデバイスの開発な
どが挙げられる[69]-[80]。 
 
 
Figure 1.10  色素増感太陽電池材料コスト比率 
（年間 4MWp 生産時の推定） 
FTO
32%
その他
19%
色素
30%
チタニア
19%
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１．６ 研究の目的 
 以上にも述べたとおり、色素増感太陽電池は、素子の低コスト化において非常に大き
な期待が課せられており、実用化、普及といった面では多くの課題を克服する必要があ
る。特にデバイス構成材料で最もコストが高い透明導電膜(TCO)を使用しないデバイス
の開発が重要となっている。又、比較的に安定しているヨウ素系電界液において、より
高い効率を求めるための電子再結合を抑制する研究も必要と思われる。 
 本研究の目的は、低コストを目指した TCO レスのセル構造を考え、実用化しようとし
た時に発生する課題を抽出するとともに、その本質的なメカニズムを解明する事で、性
能の安定化、高効率化の設計指針を導出する事にある。 
 具体的には、これまで当研究室で研究を進めてきた TCOレスバックコンタクト型色素
増感太陽電池セルについて、課題となっていたヨウ素電解液に耐性がある金属チタン製
のメッシュワイヤを用いた場合に、問題となる逆電子移動を原因とする効率低化の問題
の解決を目指した。 
 
１．７ 論文の構成 
 本論文は全 5章からなる。 
 第１章では、色素増感太陽電池をとりまく社会的環境や将来への期待を述べた。さら
にこれまでに多くの先人が築いてきた研究成果をもとに、現在の色素増感太陽電池の基
本的な構成と解明されてきたメカニズムを説明するとともに、現在求められている解決
すべき課題を研究開発動向の中で述べた。その中で、本論文が目標としているのは、TCO
レス色素増感太陽電池が持つ課題を解決して高効率化を達成する事とした。 
第２章は、本研究で報告した特性データの測定原理と機器について記載する。 
第３章では、本論文の目指す TCOレスバックコンタクト型色素増感太陽電池における
詳細な説明と逆電子移動という欠点から見える電極に追加すべき電子ブロッキング機
能を提案した。続いて提案に基づき、電極に用いるチタンメッシュの表面にレーザー改
質の技術を用いて窒化膜を形成し、膜がもたらす色素増感太陽電池の諸特性への影響を
実験により解明した。結果として、素子の重要な構成要素である発電電極のあるべき形
態を明らかにした。 
 第４章では、発電電極のチタンメッシュ表面改質において、チタンに拡散させる原子
の違いによって生じる諸特性への影響の変化を解明し、第３章で提案した電子ブロッキ
ング層に求められる性質を述べる。 
第５章では、本研究のまとめを結論として述べる。 
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第２章 測定方法に関する実験項 
２.１ 太陽電池の評価 特性測定方法及び解析方法 
２.１では、本研究に用いた各種特性の測定原理および機器について説明する。 
２．１．１ 疑似太陽光照射下発電効率測定 
 疑似太陽光照射下発電効率測定は白色光源付分光感度測定装置(Solar Simulator 
and Spectral Response Measurement) CEP-2000型を用いて実施した。(Figure 2.1) 
測定方法は、バイアス発生電源回路を用いた。Figure 2.2 に測定に用いた回路図を
示す。本測定機装置は可変負荷としてバイアス電圧発生回路を用いている。コンピュー
タと D/A変換器により階段状の波形を作り、太陽電池の出力に合った増幅度を持つアン
プを介して太陽電池の両端にバイアス電圧を加える可変電圧源とするものである。その
バイアス電圧を掃引させる事で、太陽電池電圧を制御して電流を流し、電流-電圧(以下
I-V)特性を測定するものである。Figure 2.2 の回路図の通り、対極と作用極から電極
を取り出し太陽電池セルを接続した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.1 白色光源付分光感度測定装置分光計器:CEP-2000 
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この状態で擬似太陽光(AM1.5＝100[mW/cm2])を照射し、電池内で発生している電圧と逆
極性の電圧を任意の時間により漸次変化させつつ連続的に印加し、電流を測定した。そ
の際、電池内に発生している電圧値と印加している逆極性の電圧値が同等になったとこ
ろで、相対的な電圧が 0V となり、発生 Jsc 電流がなくなる。この時の印加電圧の絶対
値が、測定電池の開放端電圧(VOC)となる。また、印加電圧が 0V の時には電池内で発生
している電圧は最大となり、発生する電流も最大となる。このときに出力される電流が
短絡電流(JSC)となる。さらに連続的に印加電圧を変化させ、発生電流および電圧を測定
する事により I-V 曲線を描く事ができる。Figure 2.3 に I-V 測定結果の一例を記載す
る。内部抵抗因子のフィルファクター(FF)は以下の式で求める。 
𝑭𝑭𝑭𝑭 = 𝑰𝑰𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴×𝑽𝑽𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴
𝑱𝑱𝑺𝑺𝑺𝑺×𝑽𝑽𝑶𝑶𝑺𝑺    (3) 
 IMax×VMaxは各々電流と電圧をかける事で得られる出力 Wに等しく、得られた I-V曲線
で WMaxとなる。これより内部抵抗を因子とした曲率 FFが得られる。また、変換効率(η)％
は入射光強度(IS)が 100[mW/cm2] なので、以下の式で求める事ができる。 
𝜼𝜼＝ 𝑭𝑭𝑭𝑭×𝑽𝑽𝑶𝑶𝑺𝑺×𝑱𝑱𝑺𝑺𝑺𝑺
𝑰𝑰𝑺𝑺
× 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏   (4) 
 電圧印可速度はデバイスに対して正方向を－、逆方向を+としてみなし、-0.2V から
0.8V まで印加速度 0.01V/100ms～0.01V/1000msで掃引して測定を実施した。 
 
  
Figure 2.2 太陽電池特性評価の回路図. 
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 要するに発電効率は以下の IVカーブで Jsc と Voc を用いて描いた点線で囲まれた
四角部分の面積を 100%として、青で塗った四角部分の面積の比である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．１．２ 暗電流測定 
 逆電子移動についての知見を得るために暗電流測定を実施した。測定には、CEP2000
において太陽光を消灯して実施した。測定方法は、バイアス発生電源回路を用いた。前
記 IV 特性測定時と同様に太陽電池実験セルをセットし、対極と作用極から電極を取り
出した。さらに暗状態を維持したまま、電圧を任意の時間により印加電圧として変化さ
せながら連続的に印加し、電流を測定した。電圧の印加は 0Vから 1Vの範囲で、印加速
度 0.01V/100ms～0.01V/1000ms で実施した。Figure 2.4 に暗電流測定の結果を記載す
る。本実験では逆電子移動が顕著に起こる前の状態を調べるために、暗電流が-
2[mA/cm2]における電圧値を比較した。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.3 IV カーブ 
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２．１．３ 分光感度・IPCE（量子効率）の測定 
 太陽電池の光電変換特性を示すものとして、IV 特性から求める光電変換効率の他に
IPCE（Incident Photon to Current Efficiency）がある。IPCEは太陽電池の入射単色
光あたりの光電変換効率を評価する。具体的には波長毎に変換された電子の発生量を表
示するものであり、IPCE＝1240× Jsc / λφとなる 
Jsc＝短絡電流[mA/cm²] 、 λ＝光の波長[nm] 、φ＝入射光フラックス[W/cm2) 
各波長で短絡した時の発電電流が大きいほど量子効率が高い事を意味する。 
Figure.2.5は、本研究で得られた、IPCE特性例を示す。 
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Figure 2.4  太陽電池の暗電流特性. 
Figure 2.5  太陽電池の IPCE 特性. 
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 上記 Figure.2.5は、今回実験した素子の IPCEのグラフであるが、この太陽電池が波
長 400～800nmに感度を持ち、特に 500～650[nm]付近の光に対し発生するフォトンが多
い事を示している。 
 
２．１．４ 界面抵抗測定(交流インピーダンス測定) 
太陽電池セル内部の界面抵抗に関する知見を得るために、交流インピーダンス測定を
実施した。測定には、山下電装株式会社製の Solar simulator YSS-50Aと Perkin Elemer
社製 Model5210のロックインアンプ、セイコーEG＆G社製の Potentiostat/Galvanostat
を用い、解析には Perkin Elemer社製 Power Suite, Zsimpwinを用いた。Figure 2.6 に
測定装置のブロック図を示す。図のように太陽電池セルの作用極を CTR と REF に接続
し、対極を WKGと SENに接続した状態で擬似太陽光の光強度を 100mW/cm2下照射し発電
させた。    
この発電した状態を維持しながら界面抵抗を測定した。AC レベルは 10mVrms で実施
し、キャリア密度を揃えるために各デバイスに対して 2[mA/cm2]になるようにバイアス
を印加して評価を行った。測定によって得られた結果をフィッティングする事で、各々
の界面に相当する抵抗成分を得た。Figure 2.7と Figure 2.8に得られた交流インピー
ダンス測定の結果と周波数特性の結果を示す。色素増感太陽電池内の抵抗成分には、対
極と電解液の界面(30 kHz～1000 Hz)，作用極に使用している酸化チタン粒子間にある
粒界、酸化チタンと電解質の界面(1000 Hz～1 Hz)、電解質 (1 Hz 以下)が挙げられ、
それぞれに起因する抵抗成分が図に示すように得られる。すなわち、フィッティング後
抵抗成分の変化から窒化膜をつける事で、電池構成上いずれの部位に抵抗層ができてい
るかを確認できるものである。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.6  交流インピーダンス測定装置. 
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２．１．５ OCVD (光電圧過渡応答・電子寿命) 
OCVD（Open Circuit Voltage Decay）過渡電圧応答測定は、電子寿命を測定する事が
できる。測定方法は、回路を開放して太陽電池に一定のエネルギーを照射したあと、光
（エネルギー）を遮断する。この時の開放電圧の減衰を時間応答で観察する。色素増感
太陽電池では、開放状態で光を照射すると色素が励起し半導体(TiO2)内にキャリアが蓄
積される。ここで、照射している光を遮断すると蓄積された電子は全てヨウ素と再結合
して消滅する。この電圧推移を観察すると指数関数的に減衰し平衡状態になる。開放電
圧は酸化チタンのフェルミ準位とヨウ素の酸化還元準位で決まり、以下の式で表される。 
𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽 = 𝑬𝑬𝑭𝑭𝑭𝑭−𝑬𝑬𝑭𝑭𝟏𝟏
𝒆𝒆
= 𝑲𝑲𝑩𝑩𝑻𝑻
𝒆𝒆
𝒍𝒍𝑭𝑭�
𝑭𝑭
𝑭𝑭𝟏𝟏
� 
ここで、EFn は酸化チタンのフェルミ準位、EFoはヨウ素レドックス準位 
KB はボルツマン定数、Tは温度、nはキャリア密度、n0は再結合した全キャリアの濃
度となる。電子寿命τn は、キャリアが再結合する割合を示し以下の関係からなる。 
𝝉𝝉𝑭𝑭
−𝟏𝟏＝
𝒅𝒅𝑭𝑭
𝑭𝑭𝒅𝒅𝒏𝒏
 
以上より電子寿命τnは 
𝝉𝝉𝑭𝑭
−𝟏𝟏＝−
𝑲𝑲𝑩𝑩𝑻𝑻
𝒆𝒆
�
𝒅𝒅𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽
𝒅𝒅𝒏𝒏
�
−𝟏𝟏
 
となる。したがって、電子寿命は過渡期の開放電圧の減衰に反比例し、その微分値で大
きさが表される。 
 
Figure 2.7 周波数特性測定例. Figure 2.6 交流インピーダンス測定例. 
Figure 2.7  交流インピーダンス測定結果. Figure 2.8  交流インピーダンス測定結果. 
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第３章 金属表面の表面電荷ブロッキング層による色素増感太陽電池の効率向上の研究 
３．１ 従来の技術 
 これまでの技術の流れを特許文献や論文などから調査すると、当初から TCO
（Transparent Conductive Oxide）レスが色素増感太陽電池の開発において重要と考
えられていたわけではない。グレッツェルらが 1990年代初当に提案した色素増感太陽
電池を、Figure 3.1に示した。この電池の光が透過するアノードは、ガラス上に TCO
が作製されたものが用いられている。ガラスを用いた理由はチタニアを焼成する目的
で高温のプロセスに耐えられる必要があったからである。 
 
 
 
 
 
 
最初の変化は 2002年前後からフレキシブルな色素増感太陽電池が盛んに研究され始め
た事が挙げられる。一方で裏面に捕集電極を配置したバックコンタクト型の太陽電池
がシリコン系太陽電池[81]や色素増感太陽電池において 2005～2008年に提案されてい
る [23][69]-[80]。 
色素増感太陽電池でもバックコンタクト型が報告されている。2007年にオランダの
ECN (Energy Research Centre of the Netherlands)の Kroonらは、コスト面から色素
増感太陽電池の解決すべき課題の一つとして TCOの存在を挙げ、バックコンタクト型
の構成で、色素増感太陽電池の TCOレス化を提案した[23]。このような経過の中で TCO
TiO２+増感色素 
電解液 アノード 
ガラス基板＋TCO 
カソード 
導電性基板＋Pt コート 
Figure 3.1  従来の色素増感太陽電池実験用
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は不可欠なものではなく、抵抗増大や光吸収の妨げになるとされ、むしろ排除すべき
構成要素とされた。これらの技術の流れを背景に、近年、金属メッシュそのものに、
酸化物半導体であるチタニア TiO2を形成し、さらに増感色素を修飾して作用電極とす
る考え方が出てきており、発電した電子の取り出しを金属メッシュから行い、TCOを
不要とする色素増感太陽電池の開発へと流れが変化してきている[69]-[80]。 
現在の、TCOレス色素増感太陽電池素子の構成を Figure 3-2(a),(b)に示す。これら
の素子の作用電極は、金属メッシュまたは多孔質体の金属シートの上にナノポ－ラスチ
タニア(以下単にチタニア)を焼成し、その上に増感色素を沈着させる構造が主流である。
具体的には金属メッシュ上に TiO2を焼成してナノポーラス状 TiO2を形成した後、N719
ルテニウム色素を化学的に吸着させたものを作用電極（アノード）とする。作用電極は
透明なカバーガラスの下に配置され、その下側に、電解液保持層として多孔質構造の
PTFE 膜を配置する。PTFE膜には電解液を含浸させ、封印している。PTFE膜の下側が対
向電極となっている。このようにバックコンタクト型色素増感太陽電池の構造は、光照
射面に、透明層(ガラス)のみが存在し、作用電極（アノード）の裏側に色素増感太陽電
池の持続的発電機能を発現する電界液保持層や対向電極を集約して配置しており、TCO
の欠点である光吸収の影響が皆無となる為、光の利用効率が高い構造となる。 
 
 
  
封止材 
光硬化樹脂 
アノード カバーガラス 
光  
電解液に満たされた多孔質体 ＡＡ断面図 
対向電極（カソード） 
A A 
TiO２+増感色素 
スペーサー 
(金属メッシュ) 
Figure 3.2（a） バックコンタクト型色素増感太陽電池構成要素正面図・断面図 
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以上のバックコンタクト型 TCOレス色素増感太陽電池セルにおいて、金属メッシュはチ
タニアの担持体であると同時に電子を伝送する電極であり、メッシュ構造としたことで
電界液が容易に浸潤、拡散できる特徴を有する。 
以上これまでの経過を述べたが、技術的に明らかになっていることを纏めると TCOレス
が注目されている理由として次の点が挙げられる。 
① 低抵抗の TCO として知られている ITO (Indium Tin Oxide)や FTO（F-doped Tin 
Oxide）は、色素増感太陽電池の構成部材でもコストが高い。 
② ITO は TiO2 を焼成する際に必要となる高温プロセス中では Sn サイトの中性化によ
るクラスター化が原因で比抵抗が増大するため、光電変換効率の低下を引き起こす。
比較的耐熱性が高い FTOは面積抵抗が ITO より大きく、やはり効率を低下させる要
因となっている。 
③ デバイスの TCO-less化は大面積化によるシート抵抗増加を防止する。 
④ FTO などの TCO は透明導電膜そのものが可視光を 10%程度吸収する事が知られてお
り、TCO を排除できればこの可視光吸収も無くなるため、より多くの透過光をアノ
ードに到達させる事ができる。 
⑤ これまでの色素増感太陽電池の構成では、受光面側に集電電極があるので、光透過
性の板の表面に TCO を製膜し、その上にチタニアを主成分とするアノードを 400～
500℃で焼成する構成をとっていた。このため受光面には耐熱性のある硬脆材量の
TiO２+増感色素 
Figure 3.2（ｂ） バックコンタクト型色素増感太陽電池構成要素斜視図 
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ガラス基板が必要であり、フレキシブル化や軽量化のネックとなっていた。バック
コンタクト型の構成では、TCO をなくし電極に金属メッシュ等の柔軟な素材を用い
る事で、高温プロセスを金属メッシュ側で行う事にしているので、受光面に透明フ
ィルム等を用いる事ができ、ガラスを無用とし、軽量化、フレキシブル化ができる。
素子のフレキシブル化は、Roll-to-Rollによる生産が可能となり、生産コストの縮
減も期待できる。 
 
３．２ 金属メッシュを用いたバックコンタクト型色素増感太陽電池の課題 
我々は、光照射の透過率向上とコスト縮減を目的として、バックコンタクト型 TCOレ
ス色素増感太陽電池について、以下の特徴に着目して研究を重ねてきた。 
① 電子の取り出しを金属メッシュから円滑に行う事 
② 電気化学反応の機能を金属メッシュの背面で適切に行う事 
この二つの特徴を有するバックコンタクト型 TCOレス色素増感太陽電池の研究は、色
素増感太陽電池の実用化に向けた光電変換効率の向上、素子の軽量化、フレキシブル化
の研究において、重要な研究テーマである。我々の研究では、メッシュ状に編み込んだ
金属がフレキシブルでかつ電解質を透過する特性を持つ事を利用し、ステンレスメッシ
ュを作用電極として、色素増感太陽電池の作製、およびその高効率化を試みてきた。 そ
の成果として、ステンレスメッシュを作用極とするバックコンタクト型の色素増感太陽
電池はフレキシブル化が可能となり、円筒形の構成をとるなど工夫することで高い光電
変換効率が期待され、簡易な構成で素子を実現できる事を明らかにした。しかしながら、
バックコンタクト型 TCOレス色素増感太陽電池の開発を進める際、電子挙動の解明や素
子構造の最適化や各要素の機能に関する原理解明は必ずしも十分とは言えず、効率は低
いままに留まっている。 
バックコンタクト型色素増感太陽電池は、金属メッシュを電極とする場合、チタニア
（TiO2）と金属メッシュの密着性や、金属メッシュの界面で起こる逆電子移動の問題が
効率向上のボトルネックとなっており、垂直方向にナノチューブ状の TiO2 を陽極酸化
により形成したもの[82]や、メッシュに予めチタンの酸化物蒸着膜 TiOxを複数層形成す
る処理などが提案されてきた[73][76]が、高い効率を達成するに至っていない。又、メッシ
ュ材料にステンレスを用いることも、後述するように電解液中での寿命の問題を抱えて
おり、これを解決する為に TiOx 蒸着膜生成に真空プロセスが必要となり、低コスト化
には不向きである等の課題も残している。 
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３.３  解決しようとする問題点 
現在、色素増感太陽電池に使われている電解液において、ヨウ素系電解液は N719 等
の Ru 錯体増感色素に対し、好適な酸化還元電位特性である事から、安定的な電池性能
を発現するものである。しかしながらヨウ素は１電子還元能を持つ為、殆どの金属と反
応する性質があり、きわめて腐食性が高い。従って、金属メッシュを含む電解液に接触
する電池構成要素は全てヨウ素に対し耐食性に優れる材料が求められる。当研究室では、
これまでステンレス製のメッシュを用いたバックコンタクト型の色素増感太陽電池を
開発してきたが、ステンレスはヨウ素電解液に腐食される事から、耐用年数に問題があ
ると考えられている。本研究では、ステンレスよりヨウ素耐食性が高く、又、近年更な
る耐腐食性の研究がすすめられかつ生産性に優れる事から、金属チタン製のメッシュに
注目した。我々はそれぞれの金属でメッシュを作製し、電池性能を比較した。チタン製
メッシュサンプルとステンレス製メッシュサンプルの I-V 特性を Figuer3.3、及び
Table3.1 に示す。光電変換効率において、ステンレスメッシュ製色素増感太陽電池が
2.3%であるのに対し、チタンメッシュ製色素増感太陽電池素子は、0.8%程度となり約1/3
に留まる。この原因として、チタンメッシュ製色素増感太陽電池素子の Jscが大きく減
少していることから、チタン表面の不動態被膜の逆電子移動を防ぐブロッキング効果が、
ステンレスの不働態被膜（スパッタチタン薄膜）と比較して不十分なのではないかと考
えた。 
本研究において、解決すべき問題を整理すると以下となる。 
① バックコンタクト型色素増感太陽電池の SUS メッシュ電極はヨウ素電解液中での
耐腐食性が弱いので金属チタンのメッシュを適用すべきである。 
② しかしながら、チタンメッシュと SUS メッシュの初期的性能を比較すると、チタン
メッシュは SUS製のものより性能が劣る。 
 
本研究は、チタンメッシュの変換効率が低い原因を明らかにし、チタン製メッシュ
をバックコンタクト型色素増感太陽電池に用いても、高い光電変換効率が実現できる
知見を得る事を目的とした。 
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Figure 3.3  SUS メッシュとチタンメッシュのバックコンタクト型色素増感太陽電池の比較 
 
Table 3.1 SUS メッシュとチタンメッシュのバックコンタクト型色素増感太陽電池の比較 
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３．４ 問題点を解決するための方法 
～技術的提案 TiNの製膜～ 
これまでの研究において SUS メッシュで作製した色素増感太陽電池は、TIOｘの蒸着
を施す事で耐腐食性が上がり、同時に電荷再結合が抑制され光電変換効率が向上した事
から[74][77]、チタンにおいてもメッシュ表面に緻密な絶縁性不動態被膜を形成すれば、
電荷再結合による逆電子移動を抑制できると期待できる。そこで、チタンメッシュ表面
に緻密な不動態被膜を設ける事で、逆電子移動を抑制し光電変換効率が高くなると仮定
した。 
チタンが優れた耐腐食性を持つのは、活性の強い金属であり、空気中の酸素と反応し
薄い酸化物の不動態被膜をまとうからである。しかしながら、チタン製メッシュの色素
増感太陽電池素子では、酸化物不動態被膜があるにも関わらず、先に述べた通り十分な
光電変換効率を得られなかった。この原因は、大気中で自然形成される酸化物不動態膜
では、均一性、緻密性、膜厚、強度の点で逆電子移動を十分抑えられないからではない
かと考えた。  
又、不働態被膜は酸化チタンであるから、形態は異なるが色素担持体であるチタニア
TiO2と同じチタンの酸化物である。これまでにもチタニアからの逆電子移動も観察され、
問題とされているので、チタニアと同じ原子から構成されている不働態被膜を纏ったと
しても、逆電子移動を防止する効果は大きくないと考えられる。そこでチタン表面に酸
化皮膜よりも強固で緻密な膜を設け、この膜厚をパラメータとして、逆電子移動の関係
を明らかにする事で、高効率発電電極の設計指針が得られると考えた。そこで以下の条
件を満たす薄膜を探索した。 
① チタンメッシュに均一に被膜処理できる事 
② 被膜は電気的、化学的に安定であり、緻密である事。 
③ 電極につける金属酸化物半導体の TiO2 とメッシュの金属チタン相互に親和性が良
く、化学的に反応しない事。 
④ 金属酸化物半導体の TiO2の焼成時の温度変化に耐え、クラックなど入らない事。 
⑤ 薄膜化することで電気抵抗はそれほど大きくなく電子再結合の移動障壁となる物質
が望ましい 
以上の条件で金属チタン表面への不働態被膜の形成を考えた場合、通常の酸化物では
なく窒化物の膜を考えた。窒化チタンは、大きさが十分に違う遷移金属原子と窒素原子
を持ち、ホスト金属の格子に窒素原子が収容され、強固な分子構造をとる。従って化学
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的に安定しており、硬度、耐摩耗性の向上、防錆を目的として広く応用されている事が
知られている。更に TiNはシリコン半導体の製造分野でも、ｎｍスケールの配線電極を
生成する際に、Cuや Alなどの配線金属がシリコンへ原子拡散するのを防ぎ、緻密で優
れたバリア層(拡散防止膜)として応用され、不純物に対するバリア性、環境安定性、化
学的安定性（耐ヨウ素性）に優れている事からも、金属メッシュに取り込んだ電子の逆
方向への漏れ出しに対する高いバリア性を期待できると考えた。研究対象となるチタン
メッシュは母材がチタンであり、TiNを表面に形成する際、母材のチタンを窒化するだ
けで TiN膜が得られ、蒸着など真空プロセスを用いる必要がない事も好都合である。窒
化膜の成膜法にはガス窒化、塩浴法、プラズマ法、マイクロ波法等がある。本研究では
対象の素子形状が微細なメッシュ構造であり、更に将来、更なる薄化が考えられるため、
熱的、機械的ストレスの大きい手法は回避すべきと判断した。検討の結果、窒化層の厚
さと考えられる熱影響領域 (以降 HAZ（Heat Affected Zone)とする）を容易に制御で
き、かつ機械的ストレスが少ないレーザー光表面改質技術を九州工業大学接合・表面改
質・高温材料研究室の協力のもと用いる事とした[83][84]。 
 
３．５ 実験 
３．５．１ 実験方法 
３．５．１．１ アノードの作製 
本研究で提案した太陽電池の発電電極はチタンメッシュを担持体として、ナノポーラ
ス酸化チタン(以下チタニア)からなる半導体層を焼成し、増感色素をチタニア層表面に、
化学的に吸着させて作製する。またチタンメッシュには、以下に記述したように窒化処
理を施した。 
３．５．１．２ 窒化処理膜の形成 
チタンメッシュは株式会社ニラコ製純チタン 100 メッシュ(線径 100μm)を用いた。
前処理として、アセトンとイソプロピルアルコール内に順に浸漬させ、油脂やほこりを
除去する。さらに、窒素ガスとアルゴンガス(７：３)の混合ガス雰囲気中で、YAGレー
ザー（波長 1064nm）を住友重機械（株）製 YAGレーザー加工機 MW2000(Figure 3.4)で
照射し、瞬間的にメッシュ表面の温度を 700℃付近まで上昇させ、表面に窒化処理層(以
下単に窒化膜)を形成した。また、レーザー光の焦点をずらす(デフォーカスする)事に
よりビーム径を 100～200μm 程度に調整し、これを走査する事で、メッシュを均一に加
熱した。この時、レーザー光の光源であるクリプトンアーク光源の出力を 150W～350W
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に変化させる事で所望のエネルギー密度が得られ、窒素層厚みを制御した。 
Figure 3.5 に加工の概略図を示した。プロセスの条件は以下のとおりである。 
照射レンズのデフォーカス量：100mm 
混合気体組成：アルゴン：窒素＝30：70%vol 
走査速度：200mm/分 
加工するチタンメッシュ（Figure 3.6a）をアクリル製のボックス内のステージにセ
ットし、窒素ガスと不活性ガス（アルゴンガス）の混合気体（アルゴン：窒素＝30：70%vol）
で十分パージする。その後、ステージを X-Y 方向に走査し、レーザー光を照射する。 
レーザー光を照射している間は、混合気体を 20L/minの量で供給し続ける。 
以上のプロセスを用い、クリプトンアーク光源の出力を 150W、200W、250W,300W,350Wの
設定とし、異なる処理層厚さの資料を作製した。 
クリプトンアークの出力はあくまで本処理装置の固有の値である。第三者が別の方法を
用いても本論文の実験が検証できるようにするため、以下のとおり照射部でのエネルギ
ー密度に計算して記載する。 
150W⇒1.3J/mm2、200W⇒1.7J/mm2、250W⇒2.2J/mm2、300W⇒2.6J/mm2、350W⇒3.0J/mm2 
 
 
 
 
 
  
 
Figure 3.4 住友重機械（株）製 YAG レーザー加工機 MW2000 
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 上記レーザー改質後のチタンメッシュの状態を Figure 3.6bに示す。ワイヤは窒化
チタン固有の黄土色の変色を呈している。これらのメッシュのワイヤ部断面サンプル
の電子顕微鏡断面写真を Figure 3.7a、Figure 3.7b に示す。Figure 3.7b の窒化処理
をした方は表面に高いコントラストの層が得られた。この層はレーザーの熱により、
窒素原子がチタン内部に拡散、固溶したもので、HAZ（Heat Affected Zone)内部に、
TiN の初晶デンドライトとαTi と TiN の共晶から成る層（ラメラー共晶）が形成され
ている事がわかっている[83]。Figure 3.8に、九州工業大学の西尾らがこの変性部を
XPS で分析した結果を示す。窒素原子が検出され、TiNが形成されていることがわかる
[84]。 
又、窒化層は他の部分と異なる原子構造をとるため SEM の X線の反射が強くなり、高
いコントラストとして現れる。このコントラストの高い部分について、画像をビット
マップ処理したうえでビット数を計数して窒化処理層厚さを計測した。以上の作業に
より、チタンメッシュワイヤ表面近傍に緻密な窒化チタンを含有する膜を得た。 
ボックス内雰囲気が十分にシールドガスで
置換されるように、約 5 分シールドガスを
流し、ボックス内の雰囲気をパージした後、
ガスを流しながらレーザー照射。 
  
 
 
 
 
 
レーザビーム 
・シールドガス： 
 Ar : N2 = 30 : 70 
・シールドガス流
量： 20 L/min 
資料(メッシュ) 
Figure 3.5 レーザー改質加工概略図 
X-Y 可動ステージ 
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黄土色の膜 
高コントラスト部 
HAZ 
Figure 3.6a 表面窒化処理前のメッシュ Figure 3.6b 表面窒化処理後のメッシュ 
Figure 3.7a 表面窒化処理前の 
メッシュワイヤの断面 SEM 写真 
Figure 3.7b 表面窒化処理後の 
メッシュワイヤの断面 SEM 写真 
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 本研究では、実験のパラメータとして窒化層の厚みを用いた。レーザー出力を変化さ
せて、試料に照射するエネルギーを制御し、複数種類の窒化層厚みで実験サンプルを作
製した。エネルギー値と得られたサンプルの窒化層厚みの実測値を Table 3-2、Figure 
3.9 に示した。レーザーの照射エネルギー強度と窒化層の厚みは、この実験の範囲では
線形の相関が得られた。 
 
 
 
 
照射面でのエネルギー密度 
 [J/mm2] 
1.3 1.7 2.2 2.6 3 
平均 HAZ厚さ 
[nm] 
400 850 1100 1400 1580 
 
 
Table 3.2  HAZ 厚さとレーザー照射強度 
Figure 3.8 HAZ 層の XPS 分析結果[84] 
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３．５．１．３ 酸化チタンナノポーラス層の作製 
3.5.1.2で、窒化層を形成したメッシュに、前処理としてアセトン、イソプロピルア
ルコールに順次浸漬させ、メッシュの緩みや変形を防ぐため超音波洗浄を用いずにリン
スした。この洗浄により微細なゴミや油脂などを含む有機物の大部分は除去される。 
 上記の前処理を施したチタン製メッシュに市販の Solaronix 製酸化チタンペースト
Ti-Nanoxide D/SP(Solaronix TiO2:13nm, Scattering TiO2 particle 400nm)をスキー
ジ法にて塗布した。具体的には以上の前処理を施したチタンメッシュを 
①  ガラス板の上に固定 
② メタルマスク(厚さ 50μm、開口部 6×20mm、MITANI)を設置。 
③ 開口上部に高粘度のチタニア D/SP-Paste を適量載せ、スライドガラスなどのエッ
ジ部分を開口方向へと引き伸ばす事により塗布する。D-Paste が完全に乾く前にメ
タルマスクを引き離し、続いてメッシュを静かにガラス板からとりはずした。 
④ その後、電気炉(F0300，YAMATO)に挿入して室温から 450℃まで 5℃/min のレートで
昇温し、空気中 450℃30 分間維持した状態でチタニアをメッシュ上に焼成した。こ
の工程で、ペースト内に含有された有機物などが高温下で除去される事で、薄膜内
部に適度なナノ空間が得られメソポーラス(ナノサイズとマイクロメータサイズの
300
550
800
1050
1300
1550
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Th
ic
kn
es
s [
nm
]
Laser Energy Dencity [J mm-2]
Figure 3.9 窒化膜厚とレーザー照射強度 
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細孔が混合した膜) 酸化チタン多孔質薄膜が形成される。Figure 3.10に、チタン
ペーストをメッシュに層形成して焼成し、メッシュ上に発電電極を形成するまでの
概略図を示した。 
 
 
 
  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
              
 
 
 
３．５．１．４ 色素吸着方法 
次に 3.5.1.3で得られたサンプルのチタニア焼成部に色素を吸着させる。焼成したチ
タニア層は化学的吸着力が強く、数時間で空気中の水分に含まれる化学成分が吸着して
しまう懸念が強いことから、焼成後 30分以内に次の作業を実施した。 
① N719 色素(Solraonix, Ruthenizer 535-bisTBA)38mg を t-ブチルアルコールとアセ
トニトリルの体積比 1:1の混合溶媒 100mLに加え、0.3mMの色素溶液を作製した。 
② 前記色素溶液を用い、チタンメッシュ上に作製したポーラスチタニア層を色素溶液
に室温（23℃）にて 48～72時間浸漬した。 
③ その後、t-ブチルアルコールとアセトニトリルの体積比 1:1 の混合溶媒で十分洗浄
し、吸着できなかった余分な色素を除去した後、ブロワーを用いて室内雰囲気で乾
燥した。N719色素はルテニウム増感色素のピリジン系配位子がカルボキシル基を有
し、このカルボキシル基が酸化物半導体である酸化チタン表面の水酸基とエステル
乾燥・焼成 
(450℃30 分). 
色素浸漬 
(４８H). 
切断 
Figure 3.10 アノード(発電電極の作製) 
 
酸化チタンペースト塗布 
(スキージ法). 
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結合を形成し、酸化チタン表面に単分子層として固定されていると報告されている
[７]。化学的な吸着により電気接続が期待されるので、余分な色素は光学的特性を落
とす存在となるため、この洗浄作業が必要となる。 
チタニア上に吸着している N719色素の構造を Figure 3.11に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．５．１．５ 対向電極基板の作製 
対向電極基板は、耐ヨウ素腐食性を有する導電性の板状のものならば良いと考えられ
る。本研究の目的は TCOを使わない色素増感太陽電池の効率向上であるが、当研究室に
おいては、保有する多くのデータが FTOを基材とする標準的な対向電極を用いているた
め容易にデータを比較できる事や、安定して低抵抗な対向電極を得られている実績があ
るとの理由で、対向電極には透明導電膜基板(フッ素ドープ酸化錫付きガラス基板(以下
FTO ガラス基板)、 日本板硝子、LowE ガラス)に電界液の還元性をより高めるための触
媒機能をもつ Pt 層(膜厚 100nm)を形成したものを用いた。ガラス基板は使用する前に
次のように前処理した。まず、FTO ガラス基板を適当な大きさに切り出した。その後、
界面活性剤(スキャット 20X-N，ナカライテクス株式会社)を水道水で希釈した水溶液に
基板を浸漬させ超音波洗浄機(Branson Ultrasonic Cleaner 1510-DTH, 70W 42kHz, 
BRANSON)を用いて 20 分程度洗浄した。その後、水道水で界面活性剤を十分除去した後
に、アセトンとイソプロピルアルコール内に順に浸漬させ、共に１0分程度の超音波洗
浄を施した。その後 FTO 基板上にスパッタリング法(Ar ガス圧 6.6×10-1Pa の圧力下に
Figure 3.11  酸化チタン-色素吸着図. 
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て、200W : 30min, ULVAC)により Pt層(膜厚 100nm)を形成した。 
３．５．１．６ 電解質溶液の作製 
有機溶剤型電解液(WWS-30)の電解質組成として、有機溶剤であるアセトニトリルに 
ヨウ素(I2) 30mM、4-t-ブチルピリジン(t-Bupy)580mM、ヨウ化リチウム(LiI) 500mM、
イオン性液体である 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide(EtMeImN(CN)2)600mM
を混合し、超音波加振で分散溶解させた。 
電解液に 4-t-ブチルピリジン(t-BuPy)を添加すると、何らかの要因で色素が吸着さ
れていない TiO2表面に吸着し、TiO2の表面準位を介して起こる電解質酸化体 I3-の還元
を抑制する効果があり、開回路電圧値 Vocが大幅に改善され、変換効率が向上する。ま
た Li+は、 TiO2に強く吸着、あるいは貫入して TiO2のエネルギー準位を下げ、色素から
の電子注入を促進させる効果がある。 
 
３．５．１．７ 色素増太陽電池の組立て 
 色素増感太陽電池の組立方法を Figure 3.12 に示す。各構成部品を対抗電極、PTFE 多
孔質体、アノード、カバーガラスの順序で積層し、光硬化樹脂で固定し、有機溶剤型電
界液 WWS30(ヨウ素)を充填して、光硬化樹脂で封止した。この構成では部品間の間隙は
全て部品の寸法で決まり、サンプル毎の調整は無用である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.12  色素増感太陽電池の作製手順と構造. 
 
 
対向電極 作用電極（アノード） 
封止材(光硬化樹脂） カバーガラス取付 
電界液を充填する 
PTFE（多孔質体） 
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３．５．２ 実験結果 
３．５．２．１ チタンメッシュの表面改質サンプルの実験結果 
【IV特性結果】 
 本研究の目的は、チタンメッシュの表面に不動態皮膜として窒化層を形成し、逆電子
移動のブロック層としての性能を明らかにする事にある。チタンメッシュ表面の窒化処
理の改質には 3.5.1で述べたとおり、YAG レーザーによる表面処理装置を用いた。 
最初に、窒化層が有るものと無いもので、どの程度電池性能が異なるのかを確認した。
窒化処理層厚さ 400nmのメッシュでアノードを作り、未処理メッシュで作ったアノード
とで夫々電池セルを組み立て、電圧・電流特性から各種性能を比較した。比較評価結果
を Figure 3.13,及び Table 3.3に示す。本実験に用いた素子のチタンメッシュは、照
射部のエネルギー密度が 1.3[J/mm2]のものを使用した。断面観察法で膜厚を計測したと
ころ、HAZの厚さは約 400nmであった。その結果は図が示すように有意差があり、光電
変換効率が約 0.6%から 2倍の 1.2％に向上する事を確認した。またこの実験では、同じ
条件で作製した3つの素子を比較した。その結果実験のばらつきの程度はJscで0.5mA、
Voc で 0.02Vであり、今後の実験における誤差の指標とした。 
 
 
 
 
 
Figure 3.13 窒化処理による効率の向上 
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３．５．２．２ 窒化処理強度による効果の違い 
次に、照射エネルギー密度を変えて窒化膜厚が 400～1580nmの範囲で異なるチタンメッ
シュを複数ずつ作製し、夫々のメッシュで電池を作製して、IV特性、暗電流特性、IPCE、
OCVD を評価した。以下にその結果を説明する。比較のために、同時に未処理のものも膜
厚 0のサンプルとして評価した。Figure 3.14及び Table 3.4に処理なしのメッシュを
用いた電池を含め、5 種類の電池の IV 特性評価の結果を示す。IV 特性結果では窒化膜
の厚さに従って効率がよくなっており、1100nm 以上ではあまり大きな差がない。処理
なし、すなわち TiN 層膜厚が 0 と比較すると短絡電流が 2.2mA/cm2 から 6.18mA/cm2 と
2.8 倍に向上、Vocでは 0.49mVが最大で 0.68mVとなり 1.4倍程度向上した。 
 
 
 
Sample nitride
400nm-No.1
nitride
400nm-No.2
nitride
400nm-No.3
AVERAGE
Reference
W/O
modification
Jsc [mA/cm2] 4.85 4.31 4.40 4.52 2.20
Voc [V] 0.51 0.53 0.55 0.53 0.49
Fill Factor 0.51 0.51 0.50 0.51 0.53
Eff [%] 1.27 1.16 1.20 1.21 0.57
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Figure 3.14 窒化膜厚による IV 特性の違い 
 
Table 3.3 窒化処理による効率の向上 
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膜厚と Vocの関係を Figure 3.15に示す。膜厚 1000nmまでは TiN膜の Vocと膜厚は相
関性が見られるが、1000nm付近で飽和したと判断できる。 
又、1600nm以上の製膜を試みたが、熱影響で素材が脆くなり、電池を組み立てることが
できなかった。1580nm の膜厚を形成するための熱影響が大きく、素子が若干脆くなっ
ており、素子表面に欠陥等が発生した為ではないかと考えている。以上より熱処理によ
る膜厚形成の限界が 1000～1500nm付近にあると考えている。 
 
 
 
 
 
 
Sample
nitride
400nm
nitride
850nm
nitride
1100nm
nitride
1580nm
Reference
W/O modification
Jsc [mA/cm2] 4.85 4.75 5.98 6.18 2.20
Voc [V] 0.51 0.58 0.68 0.63 0.49
Fill Factor 0.51 0.53 0.61 0.60 0.53
Eff [%] 1.27 1.46 2.50 2.36 0.57
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Figure 3.15  窒化膜厚 vs 開放電圧 
Table 3.4 窒化処理層厚さによる特性の違い 
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Figure 3.16に短絡電流密度の結果を示す。Voc と同様に膜厚との相関は有意と判断す
る。 
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Figure 3.16 窒化膜厚 vs 短絡電流密度 
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膜厚と FFの関係を Figure 3.17に示す。FFも前記と同様の傾向が観測された。この結
果からも、窒化膜が電池性能を向上させる効果膜厚が 1000nm以上であると言える。 
 
 
 
 
 
【暗電流測定結果】 
 Figure 3.18に暗電流の測定結果を示す。暗電流は効果の有無を目的とした実験であ
るため、IV 特性で特に光電変換効率が高かった、窒化膜厚 1100nm と 1580nm を未処理
サンプルと比較した。以下、Table 3.5 は電流値-2[mA/cm２]におけるバイアス電圧に
着目して比較した表である。これは表面窒化処理をしたものが、より高いバイアス電圧
で暗電流が立ち上がっており、逆電子移動が起こりにくい事を示している。 
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Figure 3.17 窒化膜厚 vs FF 
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【IPCE結果】 
 以下、Figure 3.19 に窒化膜の違いによる IPCE を比較した実験結果を示す。各素子
はチタンメッシュの処理強度以外は実験条件を変えず、同じロットの電界液 WWS30、増
感色素 N719、同ロットのチタニアペーストを使用し、同じ製造条件で作製した。 
フォトンは 350～800nm の波長帯域で夫々同じ傾向で増加しており、特定の波長に限
った感度変化がない事がわかる。この事から効率向上に増感色素やチタニアの性能変化
は関わっていないと判断でき、素子効率向上の要因は、全体的な抵抗の変化や逆電子移
動の抑制によるものと裏付けられた。実験に使用した色素 N719 は 600nm に吸収波長の
ピークがあるが、チタニアの波長と重畳され若干短波長側にシフトしている。 
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Figure 3.18 窒化処理による暗電流特性の変化 
 
Table 3.5 暗電流-2[mA/cm２]における電圧 
0.52 
 
0.64 
 
サンプル
Voltage[V] at
J = -2[mA/cm2]
未処理 0.52
処理層膜厚1100 0.64
処理層膜厚1580 0.64
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【OCVD(光電圧過渡応答)】  
 次に逆電子移動の抑制により、光電変換効率が上がっている事を確認する事を目的と
して、OCVD特性を測定する事で観察した。 
Figuer3.20 は OCVDの測定結果を示す。OCVD曲線では窒化未処理サンプルや窒化膜厚が
400nm の素子サンプルは、比較的早くに電子が再結合して電圧が下がる。一方、窒化膜
厚が大きい素子は、電圧をより長い時間保持している事がわかる。Figure 3.21 に、OCVD
のデータから電子寿命を計算して、図にしたものを示す。窒化処理を行ったものは、未
処理のものと比較して、電子寿命が大きくなった。Figure 3.21 では特性曲線が右にあ
るほど、高い Vocでも電子寿命が長く良好な結果となる。TiN被膜があるものは逆電子
移動によって電子が消滅するまでの時間が長くなり、これに負荷を接続した場合、電子
寿命の長いものはより電子の利用効率が高くなると言える。この事からも窒化処理をし
たチタンメッシュでは、逆電子移動が抑制されていると考える。 
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Figure 3.19 窒化処理による IPCE 特性の変化 
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Figure 3.20 窒化処理による OCVD 特性の変化 
Figure 3.21 窒化処理による電子寿命特性の変化 
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以上の結果をまとめると次のようになる 
①IV 特性において JSC、FF、Voc が TiN 膜厚を増やす事により向上し、1100nm をピーク
値としてそれより厚くすると効率は下がる。光電変換効率は最大 4倍になる 
② 同一逆バイアス電位における暗電流は少なくなる 
③IPCE 特性の評価結果より、効率の向上は、増感色素 N719と TiO2が感度を持つ全波長
領域で平均して起こる。 
③ OCVD 特性の測定結果から、TiNパッシベーションにより電子寿命が長くなる。 
 
３．６ 考察  
 バックコンタクト型のアノードにチタンメッシュを用いた色素増感太陽電池におい
て、表面に窒化処理を施し緻密な不動態膜を付加したサンプルは、未処理サンプルと比
較して光電変換効率が 3倍近くに向上する。又、アノード上の色素とチタニアにトラッ
プされた電子における電子寿命も長くなっており、失活・緩和される割合が小さくなっ
たと言える。 
 この結果は、電子がチタン電極に注入された後、電極から電解質やチタニアに向かっ
て逆行しにくい構造が TiNによってもたらされ、取り込まれた電子が負荷電流として利
用される割合が大きくなった事を意味している。 
また、窒化膜を厚くしてゆき、1100nmを超えると効率が低下する。これは、TiN が抵抗
層としても働いており、厚すぎる場合は注入時の電子移動を妨げるものと考えられる。 
逆電子移動を抑制するメカニズムを模式図 Figuer3.22、エネルギーダイアグラム
Figuer3.23a、Figuer3.23b を用いて考察を説明する。Figuer3.22 は本研究のバックコ
ンタクト型色素増感太陽電池の断面模式図である。光を受けて色素/TiO2層（A）で、電
荷分離がおこり、TiNを被覆した Tiメッシュ（B）に捕集される。ヨウ素イオン I3-/I-
を拡散した電界液は、メッシュの中に多孔質上に形成された色素/TiO2 に浸潤している
ので、電界液に I3-/I-は色素を酸化し、対向電極（D）から電子を受け取り還元される。
以上の作用により、回路内矢印方向に起電力が発生する。これまで説明したように、こ
の発電機構の中では一度捕集された TiO2の色素層の欠損や色素/TiO2層の焼成時のクラ
ックなどが原因で、TiO2からあるいは金属 Tiから電界液中の I-を還元剤として電子を
喪失してしまう。Figuer3.23a は Ti 金属表面を TiN で修飾しなかった場合のエネルギ
ーダイアグラムである。Figuer3.23bは、Ti金属表面を TiNで修飾した場合のエネルギ
ーダイアグラムである。Figuer3.23a では、TiO2から電界液のルート M、TiO2から色素
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に移行するルート L、金属チタンから電界液に移行するルート Kが存在している。一方、
Figuer3.23bでは、金属チタンの表面を窒化することで、耐熱性が高く欠損が少ない緻
密な TiNが纏う。TiNの電子伝導帯は-.3.1eV、バンドギャップは 1.6eV[85]であり、この
範囲で金属チタンとチタニアの間にエネルギー準位ができ、色素の LUMO から電子金属
チタンの伝導帯電位には電子を流し、電界液に逆流しようとする前記ルート Kの電子移
動にはエネルギー障壁として働き、電子の電解液への逆流を防ぐことができると考える。 
 
 
 
  
Figure 3.22 バックコンタクト型色素増感太陽電池の模式図 
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Working principle for TCO-less Dye Sensitized Solar Cell without TiN layer 
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Working principle for TCO-less Dye Sensitized Solar Cell with TiN layer 
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３.７ 実験の結論 
 実験結果から、次の事を明らかにした。 
① レーザーによる表面改質法は、作用電極上窒化膜処理深さを照射エネルギー密度制
御で変えることによって容易に変化させることができる。 
 
② 膜厚(処理深さ）が大きくなるに従い、素子としての効率が上がり、一定のレベル
で飽和定位する。その時の被膜厚は 1000nm前後である。 
 
 
③ 光電変換効率が高い素子は、暗電流が少なく電子寿命が大きい事から、チタンメッ
シュ表面の近傍に緻密な窒化膜をまとう事で、逆電子移動が抑制されたと考えら
れ、窒化チタンのブロッキング層はバックコンタクト型色素増感太陽電池のアノー
ドのチタンメッシュにおいて、酸化チタン TiO2と電極表面の界面で逆電子移動の
抑制に有効である。 
 
④ 光電変換効率は、未処理のチタンメッシュが 0.5%であるのに対し、窒化チタンの
不動態被膜を付加することで 2.7%まで向上した。 
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第４章 
ＴＣＯレスバックコンタクト色素増感太陽電池のメッシュの表面処理における
拡散原子の違いと現象 
４．１ 諸言 
 第３章では TCOレスバックコンタクト型色素増感太陽電池におけるアノードに用い
る金属メッシュと、金属酸化物半導体であるチタニアとの界面に窒化膜を修飾すること
で、電子再結合に対するブロッキング効果が逆電子移動を抑制し、結果としてセルの発
電効率を向上させた事を明らかにした。しかしながら窒化膜の実験結果だけでは、効率
の向上が表面改質における拡散原子に依存したものなのか、あるいは固溶元素とは無関
係に表面のHAZ(熱影響領域)での金属チタンの組織構造の変化によるものなのかを断定
することは難しい。 
 本章では固溶させる元素を窒素とは異なるものに変え、その挙動を調査し、その結果
及び考察を述べる。 
 
４．２  解決しようとする問題点 
 第３章では金属メッシュを電極にもつバックコンタクト型色素増感太陽電池におい
て、メッシュに TiN不動態被膜を纏う事で、色素増感太陽電池の逆電子移動を抑制する
効果が得られる事を明らかにしたが、これは効率が向上する現象をとらえたのみに過ぎ
ず、不動態被膜に求められる性質は明らかになっていない。また、考察で述べたように
TiNのバンドギャップやエネルギー準位による電子障壁が好影響を及ぼしたとした論点
も単独のデータだけでは十分な説得力がない。固溶元素を変えて、格子構造の違いやキ
ャリア密度、電子注入などの影響についても調査が必要と考える。 
 
４．３  問題点を解決するための方法 
本章ではさらに不動態被膜に拡散する原子の違い、あるいは組織の違いが色素増感太
陽電池素子の逆電子移動にどのような特性差を引き起こすかを知る事により、電極とチ
タニア界面のあるべき条件がわかるのではないかと考え、窒素と異なる元素で表面改質
をして各要素界面で起こる現象の理解を進めることとした。異なる元素として以下の理
由で酸素を用いることとした。酸素はステンレスメッシュの開発の中で TiOxが優れた
パッシベーション特性を持っていたという経験や表面処理時の雰囲気ガスに使用する
気体中の酸素が容易にチタンと結合するので候補とした。さらに、生成する不動態被膜
が酸化チタンとなるので、色素を担持するチタニアとの親和性も良いと考えた。 
 以下具体的に実験に供した素子の構造を説明する。実験用色素増感太陽電池素子の発
電電極はチタン製金属メッシュの表面に第３章で述べたレーザー表面改質法で、熱化学
的に緻密な酸化チタン被膜を形成した。その上にチタニアを焼成することで、多孔質状
の半導体担持体を形成し、その表面に色素を吸着した。 
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上記チタンメッシュの HAZ領域では、窒化膜のときと同じように、酸化物と金属チタ
ンの共晶が互いに重なり合うラメラ構造をとり、数百～千数百 nm にわたって元素侵入
型の固溶層が形成されるものである。実験は窒化膜と酸化膜の比較が目的であり、元素
の固溶深さを同じにするために、照射するレーザー光のエネルギー密度を同じ条件で処
理した。従って、窒化（TiN）膜をつけた素子との違いは、固溶する物質が酸化物なの
か窒化物なのかという点のみである。酸化膜でも、窒化膜と同様に電子に対する高いブ
ロッキング性を持てば、不動態被膜に拡散させる原素にかかわらず緻密な絶縁層があれ
ば良いという事になり、実用化における金属メッシュの表面状態のあるべき形態、実現
方法も変わってくる。又、酸化膜の電流電圧特性や IPCE 特性、FFなどが、窒化膜と比
べて異なる結果であれば、電子の注入や逆電子移動の挙動が固溶させる元素によって制
御できることになる。窒化膜が酸化膜よりも性能が良いということになれば、逆電子移
動におるブロッキング性能は、単純に緻密な被覆膜があれば良いというわけではなく、
改質された膜の原子構造によって支配されるエネルギー準位や、界面の接触抵抗などに
よる電気的物性が主たる機構になっているといえる。 
 以上の理由により、本章では、不動態被膜として酸化膜を付加したメッシュと第３章
で研究に供した TiNを主成分とする被膜を纏ったメッシュを、発電電極とした色素増感
太陽電池素子の比較を行った。また夫々の実験水準は改質処理強さの代替特性であるレ
ーザーエネルギー密度を用い 4水準（なし/1.3/2.2/3.0：J/mm2）とした。 
 
４．４ 実験 
４．４．１ 酸化膜の形成 
 チタンメッシュは第３章で行った実験と比較するため、雰囲気ガス成分以外は第３章
3.5.1.2で記載した通りの方法で作製した。株式会社ニラコ製 100 メッシュ(線径 100μ
m)を用い、前処理として、アセトンとイソプロピルアルコール内に順に浸漬して、油脂
やほこりを除去する。さらに、酸素とアルゴンガス(７：３)の混合ガス雰囲気中で、YAG
レーザー（波長 1064nm）を住友重機械（株）製 YAG レーザー加工機 MW2000 で照射
し、瞬間的にメッシュ表面の温度を700℃付近まで上昇させ、表面に酸化層を形成した。
レーザー光のデフォーカスによるビーム径も同様に 200μm に調整し、メッシュを均一
に加熱した。この時、レーザー光の光源であるクリプトンアーク光源の出力を
150W~350W に変化させる事で昇温温度を適度に変化させて、酸化層厚みを制御した。
チタンメッシュの酸化の改質工程の概略図を Figure 4.1 に示した。 
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メッシュ表面のエネルギー密度が 3.0[J/mm2]で処理した電極の写真を Figure 4.2 に示し
た。この時のレーザー光源の出力は 350[W]である。ワイヤは酸化チタン特有の白色被
膜が形成されている。 
本章ではこれらの素子を窒化膜のものと比較しているが、窒化処理の素子と処理条件
を合わせて作製したので、素子の違いは「侵入元素」と「パラメータとして変化させた
エネルギー密度」で記述する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
・シールドガス： 
 Ar : O2 = 70 : 30 
・シールドガス流量： 20 L/min 
ボックス内雰囲気が十分にシールドガスで置換されるよ
うに、約 5 分シールドガスを流した後、ガスを流しなが
らレーザー照射。 
 
Figure 4.2  レーザー改質後の素子素材 
処理部 
Figure 4.1 酸化処理の概略図 
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４．４．２ アノードの作製と電池の組立て 
 酸化膜を形成したメッシュを、第３章で述べた TiN 製膜と同様の条件でアセトンとイ
ソプロピルアルコール内に順に浸漬させ、メッシュの緩みや変形を防ぐため超音波洗浄
を用いずにリンスした後、Solaronix 製酸化チタンペースト Ti-Nanoxide D/SP(Solaronix 
TiO2:13nm, Scattering TiO2 particle 400nm)をスキージ法にて塗布し、電気炉 F0300，
YAMATO)に挿入して室温から 450℃まで 5℃/min のレートで昇温し、空気中 450℃30
分間維持した状態で焼成した。 
 次に N719 色素(Solraonix, Ruthenizer 535-bisTBA)の有機溶媒希釈液を用いて 48~72 時
間浸漬し、焼成後の TiO2の表面に吸着した。 
以上の工程で作製した作用電極を、第３章 3.5.1.7 に示した方法で組み立てた。 
Figure 4.3 に素子の分解図と組立後の図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.3 バックコンタクト型色素増感太陽電池（実験用素子） 
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４．５ 実験結果と考察 
４．５．１ チタンメッシュの表面改質における窒化膜と酸化膜の比較結果 
 本章の研究の目的は、不動態被膜に拡散させる原子の違いが色素増感太陽電池の性能
に与える影響を知る事によって、効率向上の機構を求める事である。そのため、前述の
とおり窒化膜と酸化膜の比較実験をする事としたが、実験の基準として、未処理(処理
強度 0 として記述)のメッシュで作製した色素増感太陽電池も同時に評価した。Table 
4.1 に本研究で比較した色素増感太陽電池の仕様の一覧表を示す。素子の定義は、窒化
膜、酸化膜ともに表面処理したエネルギー密度で記載している。エネルギー密度は第３
章でも述べたとおり処理の強さを表すものである。評価対象の表示名は、窒化したもの
を nitride、酸化したものを oxide、未処理のものを W/O modification とした。処理表示
に続く数値は、処理時のメッシュ表面に照射したレーザー光のエネルギー密度[J/mm2]
を示す。処理を行うメッシュの材料は、チタニウム(純金属チタンメッシュ：ニラコ製
TI-458100）である。使用した色素は、第３章で使用した色素と同じ N719を用いた。チ
タニアも同様に D/SPを用いた。電解液は 1.4.4で説明したとおり、ヨウ素を電解質と
する有機溶媒の酸化還元電解液 WW-S30 である。 
 尚、本実験ではすべての素子において、同一ロットの構成材料を使って作製した。 
 
 
 
 
 
 
Sample 
nitride 
1.3J/mm2 
nitride 
2.2J/mm2 
nitride 
3J/mm2 
oxide 
1.3J/mm2 
oxide 
2.2J/mm2 
oxide 
3J/mm2 
Processing Nitridization Nitridization Nitridization Oxidation Oxidation Oxidation 
Energy density 
at processing surface 
1.3[J/mm2] 2.2[J/mm2] 3.0[J/mm2] 1.3[J/mm2] 2.2[J/mm2] 3.0[J/mm2] 
Mesh Material Titanium Titanium Titanium Titanium Titanium Titanium 
Dye N719 N719 N719 N719 N719 N719 
Titania D/SP D/SP D/SP D/SP D/SP D/SP 
Redox Mediator WWS30 WWS30 WWS30 WWS30 WWS30 WWS30 
 
 
 
 
Table 4.1 実験用サンプル一覧表 
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【IV特性結果】 
 Table 4.1 に示したバックコンタクト型色素増感太陽電池の IV 特性を、疑似太陽光照
射下でソーラシミュレータと分校計測器 CEP-200 型計測器を用いて評価した。 
Figure 4.4、 Table4.2 にその結果を示す。 
 
 
 
Figure 4.4 I-V 特性の比較 
Table 4.2 IV 特性の比較 
0.0
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Cu
rr
en
t D
en
si
ty
 [m
A/
cm
2 ]
Voc [V]
nitride
1.3J/mm²
nitride
2.2J/mm²
nitride
3.0J/mm²
oxide
1.3J/mm²
oxide
2.2J/mm²
oxide
3.0J/mm²
W/O
modification
nitride
1.3[J/mm2]
nitride
2.2[J/mm2]
nitride
3.0[J/mm2]
oxide 
1.3[J/mm2]
oxide
2.2[J/mm2]
oxide
3.0[J/mm2]
W/O
modification
3.2 5.6 5.0 1.4 3.1 3.3 1.5
0.55 0.62 0.72 0.55 0.65 0.67 0.55
0.29 0.30 0.34 0.35 0.37 0.41 0.26
0.52 1.04 1.22 0.27 0.75 0.90 0.22
Sample
Eff [%]
Fill Factor
Voc [V]
Jsc [mA/cm2]
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この結果では、窒化膜処理をしたものは良好な IV 特性を示し、酸化膜処理は窒化膜
処理よりやや劣るが、未処理の素子と比較すると高い効率が得られた。酸化膜の場合、
製膜処理強さが 2.2[J/mm2]以上でVocと Jscが飽和する傾向を示したが FFが飽和しなか
ったので効率としては処理強度に比例して向上する結果となった。窒化膜の場合は
2.2[J/mm2]では出力が飽和せず、3.0[J/mm2]の処理強度のものが最も高い特性を示した。
未処理サンプルと比較すると、窒化処理サンプルも酸化処理サンプルも共に効率が改善
している。開放電圧、暗電流、短絡電流、曲線因子、変換効率において、窒化膜と酸化
膜と比較した結果を Figure 4.5～Figure 4.9 にまとめて示す。 
【Voc】 
 Figure 4.5 は素子に対する処理の違いと Voc の関係を示しているが、未処理サンプル
と処理サンプルとは有意差があり、表面処理によって Voc が高くなった。窒化と酸化の
処理サンプルを比較すると、Voc については二種類の処理に大きな差が無い事がわかっ
た。Voc が高い理由は、競争過程において対向電極であるチタンメッシュの電子の取り
込みが、電極からヨウ素イオンへの電子再結合による失活・緩和する逆電子移動の割合
よりも高くなっており電流ロスによる電圧降下が少ない事が理由と考える。酸化膜のも
のは後述する FF の特性が良いことから、逆電子移動のブロッキング効果は高いと判断
した。また処理の強さは、1.3[J/mm2]程度では未処理サンプルとの有意差は見られず、
2.2[J/mm2]を超える処理膜が必要であると考える。 
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Figure 4.5 処理強度 VS 開放電圧 Voc 
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【暗電流】 
Figure4.6 の暗電流については、未処理のものに対して処理サンプルが少なかった。窒化
処理サンプルと酸化処理サンプルの比較では、酸化皮膜がやや良いという結果になった。
電子の漏れは酸化皮膜のほうが窒化膜よりも小さいといえる。
 
 
 
 
【短絡電流】 
短絡電流 Jsc を Figure4.7 に示す。短絡電流には大きな差が見られ、未処理サンプル
よりも両処理サンプルが良好な結果となり、さらに酸化処理サンプルよりも窒化処理サ
ンプルのほうが明らかに電流値が高い傾向を示した。窒化膜サンプルは酸化膜サンプル
と同程度の Voc にも関わらず、電流値が高い。その要因として、窒化膜サンプルはキャ
リア密度が大きく、かつチタンに対する接触抵抗が低く、ブロッキング効果よりむしろ
チタンメッシュへの電子注入が良いと考える。実験は被膜の拡散原子の違い以外は極力
同一条件となるように管理して実施しているので、被膜の原子構造の違いが主に電流を
変化させた要因であると考える。 
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Figure 4.6 暗電流 
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【曲線因子 FF】 
Figure 4.8 に曲線因子の変化を示す。 酸化膜のほうが高い FF を有するが、これは窒化
処理のほうは電流が高く、IR ロスが起こっているためと考えられる。 
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Figure 4.7 処理強度 VS 短絡電流 Jsc 
Figure 4.8 曲線因子 FF の比較 
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Figure 4.8 処理強度 VS 曲線因子(FF) 
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【変換効率】 
変換効率と処理強度の関係を Figure 4.9 に示した。
 
 
 
 
以上の結果から、酸化被膜、窒化被膜に共通して、チタンワイヤ表層に被膜を設けた
ものは、チタニア TiO2にトラップされた電子が電解液と再結合する割合が少なくなっ
たと考えられる。変換効率が上がっている理由は、酸化膜、窒化膜ともに、短絡電流 Jsc
の増加が貢献している事が判明した。また、金属メッシュに表面改質を施す事で暗電流
特性も改善される事が分かった。窒化膜と酸化膜を比較すると、窒化膜の方が発電効率
に優れていた。これらの差は Jsc に顕著に表れていることから、被膜の緻密さや金属チ
タンへの密着性、電気導電度などが起因すると思われる。窒化膜（TiN）は原子のマイ
グレーションを抑制するバリア層(拡散防止膜)としての効果があり、高いブロッキング
性が知られているが、色素増感太陽電池のアノード電極のパシベーションを目的とした
被膜としては、ブロッキング性よりむしろキャリア密度の高さ、金属チタンワイヤへの
電子注入のし易さが効率向上に貢献したという結果になった。一方、酸化被膜は Jsc が
低いために効率が窒化膜よりも低い結果になっているが、Voc は窒化膜と同等であるこ
と、FF 特性は IR ロスが小さく窒化膜より優れることから、ブロッキング性能は窒化膜
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Figure 4.9 特性の比較 処理強度 VS 変換効率 
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より優れると考える。これらの現象は電子注入と逆電子移動の競争過程問題と捉えられ、
ブロッキング効果とともにブロッキング層のキャリア密度、不純物準位を制御し、高い
電子注入効率と電荷再結合の抑制をバランスよく実現すべきことを示唆している。 
【IPCE】 
Figure 4.10 に IPCE 特性を示す。 
 
 
 
 
実験結果より、各素子のフォトン発生は 350～800[nm]の波長帯域で夫々同じ傾向で
増加しており、特定の波長に感度上昇はない事がわかる。この事から効率向上に増感色
素や酸化物半導体のチタニアの性能変化は関わっていないと判断でき、素子の効率が向
上した要因は全体的な抵抗の変化や逆電子移動の抑制によるものと裏付けられた。窒化
膜サンプルの方が酸化膜サンプルよりも高い効率を示した点も IV 特性と同じ傾向であ
った。 
【電子寿命】 
Figure 4.11 に OCVD 実験から得られた電子寿命を示す。電子寿命の結果では 2.2J/mm2
の酸化膜サンプルが最も長く、次いで 3.0J/mm2の酸化膜サンプル、3.0J/mm2の窒化膜サ
ンプルとなり、未処理サンプルが最も短い事が確認された。第３章でも述べたとおり、
この測定で電子寿命は「ある Voc でその変化の傾き(微分値)の逆数」を示しており、こ
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Figure 4.10 IPCE 特性 
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のグラフでより右側にあるという事は、アノードに蓄積された電子が発電と逆方向に電
子が移動し消滅するまでの時間（電子寿命）が長い事を示している。 
 
 
 
 
４．６ 結論 
 本実験では、酸化膜にも窒化膜の場合と同じような逆電子移動を防止する効果が認め
られた。効率を比較すると、窒化膜は酸化膜よりも高い事が判明した。窒化処理サンプ
ルと酸化処理サンプルを同一実験条件で比較すると、Voc は有意差がなく、暗電流、FF
は酸化被膜が優れており、短絡電流 Jsc は窒化膜サンプルが大幅に大きい事が明らかに
なった。この結果より、窒化膜 TiN と酸化膜 TiOx との間に、次の①、②の特性に差が
あるものと考える。 
① 電子の取り込み効率の向上 
② ブロッキングによる逆電子の移動の減少 
Figure 4.11 電子寿命 
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「電子の取り込みの効率」については、Jsc が大きいので窒化膜が優れている事がわ
かる。その理由として窒化膜は酸化膜と比較してチタンワイヤとの界面でのコンタクト
が良く、発電機構における競争過程において電子の注入効率が良いと考えられる。一方
で酸化被膜は、FF と暗電流特性、電子寿命の特性が比較的良好であることから、電極
内に取り込まれた電子の保持力が強く、窒化膜よりさらに逆電子移動が少ない事が明ら
かになった。繰り返しになるが、窒化膜が優れている点は、メッシュ表面とのコンタク
トが良く、より多くの電子が注入されることであるが、酸化被膜よりは小さいとはいえ
３章で述べたように電子障壁によるブロッキング性能も併せ持つことである。以上より
実験に供した 2 種の膜はともに一長一短はあるが、効率を向上させる異なる機能を夫々
有しており、今後はこの二つの被膜を組み合わせ、より高性能な機能被膜を形成する研
究が必要であると考える。 
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第５章 結論 
これまでの色素増感太陽電池では構成上、太陽光の受光面に ITO、FTO、あるいは
ZnO などの TCO（透明導電層）が必要となり、製膜コストが色素増感太陽電池の実用
化の足かせとなっている上に、これらの透明導電層は太陽光を 10%程度吸収する為、
効率を低下させていた。TCO レスバックコンタクト型の色素増感太陽電池は、色素増
感太陽電池の上記欠点を払拭する画期的な構造の一つである。 
本研究では TCO レスバックコンタクト型の色素増感太陽電池において、「効率の低
さ」の問題に取り組んだ。電極の素材であるチタンが通常その表面に纏っている不動態
被膜では、色素増感太陽電池に宿命的に起こる逆電子移動を十分に防ぐ事ができない事
が課題であると考えた。これまでも、色素増感太陽電池の各構成要素間界面で起こる電
子移動機構の研究には多くの努力が払われてきたが、本研究では電極素材と酸化物半導
体との界面で起こる電子の移動現象をとらえる事で、発電電極である金属メッシュ表面
の緻密な不働態被膜が逆電子移動を抑制し、効率向上に寄与する事を明らかにした。 
第３章では、上記不働態被膜は処理層の厚みが重要であり、改質の際に加えるエネル
ギー密度で制御できる事を明らかにした。さらに、被膜に窒素を固溶させ、表面に形成
した TiN 被膜に優れた逆電子移動抑制効果がある事を明らかにした。 
第４章では、電極に窒化膜サンプルと酸化膜サンプルを用い、それらの比較実験を行
った。その結果、次の５点を明らかにした。 
①窒化膜、酸化膜の不働態被膜を纏う事で、電極内の電子寿命が長くなる 
②短絡電流 Jsc、開放電圧 Voc はどちらも向上する。 
③開放電圧 Voc はどちらの膜もほぼ同等であり、短絡電流 Jsc においては窒化膜の方が
より優れた性能を有し、電子注入の性能が高い。 
④曲線因子 FF は酸化膜が窒化膜よりも優れる 
⑤効率は酸化膜の方が窒化膜よりも低いが、酸化膜は IR ロスが小さく逆電子移動のブ
ロッキング性能は窒化膜よりも優れる。 
これらの結果として、TCO レスバックコンタクト型のアノードにチタンを用いても、
表面に特定元素を固溶した処理膜を形成することで高い発電効率を確保できる道が拓
けたと考える。以上から TCO レスバックコンタクト型の色素増感太陽電池の開発では、
電極を単独の金属で形成するのではなく、色素担持体であるチタニア（酸化物半導体）
との界面に、窒化膜や酸化膜のバリア層で修飾する事、またそのバリア層の原子構造、
伝導帯電位、バンドギャップを含む電気的特性、厚さなどが重要な設計パラメータにな
る事を明らかにした。酸化膜と窒化膜に着目すると、電子注入効果、ブロッキング効果
に一長一短があり、うまく組み合わせて適正な組成の膜形成を試みることで高い効率の
素子ができると考えられる。  以上 
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